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High purity ceramic oxide powder of particle size 1.0-500 nm - shows low 
deviation from mean particle size lying within a narrow range, being 
composed of metal oxide(s), e.g. 2-alumina and zirconium oxide 
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Abstract of DE421 4724 

A fine-grain ceramic oxide powder contains metal oxides, of Al, Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W, V, La and/or Y 
(with A1203 being alpha-type and Si02 crystalline) of particle size within the range 1.0 - 500 nm, 
whereby less than 1% of the individual particles deviate by more than 40% and no particles deviate by 
more than 60% from the mean particle size. Less than 1% of individual particles deviate by more than 
20% and no particles deviate by more than 50% from the mean particle size. Esp. preferable is a powder 
in which less than 1% of the particles deviate by more than 10% and no particles deviate by more than 
40% from the mean particle size. Particle size lies within the range 1-100 nm, pref. 1-50 nm. 
USE/ADVANTAGE - High purity, fine-grain metallic powders are produced on a technical (min. 1 kg 
(claimed)). Their mechanical, electrical and magnettic properties make them suitable for the mfr. of e.g. 
novel sensors and ceramics for cutting tools. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(S) Feinteiliges Oxid-Keramikpulver 

(g) Die Erfindung betrifft feinteilige Oxid-Keramikpuiver der 
Metalloxide MeO, wobei 

Me - Al, Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W, V, La und/oder Y ist, 
wobei Al 2 0 3 in der a-Phase und Si0 2 kristallin 
vorliegt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft feinteilige Oxid- 
Keramikpulver der Metalloxide MeO, wobei 
Me « Al, Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W, V, U und/oder Y ist, 
wobei AI2O3 in der a-Phase und Si02 kristallin vorliegt. 

Fur die mechanischen Eigenschaften von pulverkera- 
misch hergestellten Bauteilen sind die Eigenschaften der 
Ausgangspulver von entscheidender Bedeutung. Insbe- 
sondere eine enge Teilchengr6Benverteilung, hohe Pul- 
verreinheit und fehlende Grobkornanteile bzw. Agglo- 
merate wirken sich positiv auf die Eigenschaften ent- 
sprechender Bauteile aus. 

Zur technischen Herstellung von feinen Metall- und 
Keramikpulvern sind zahlreiche Verfahren bekannt ge- 
worden. 

Neben den rein mechanischen Zerkleinerungs- und 
Klassierverfahren, die den Nachteil haben, daB nur Pul- 
ver bis zu einer bestimmten Feinheit und mit relativ 
breiter Kornverteilung herstellbar sind, wurden auch 
eine Vielzahl von Verfahren zur Abscheidung aus der 
Gasphase vorgeschlagen. 

Durch zum Teil sehr kleine Energiequellen, wie z. B. 
thermisches Plasma oder Laserstrahl, oder bei turbulen- 
ten Flammen, wie z. B. einem Chlorknallgasbrenner, ist 
die Kornverteilung und KorngroBe der hergestellten 
Pulver nicht exakt steuerbar, und ublicherweise fuhren 
die Reaktionsbedingungen zu einer breiten Kornvertei- 
lung sowie zum Auftreten von Einzelteilchen, deren 
Durchmesser ein Vielfaches der Durchschnittskorngrfi- 
Be betragt. 

Nach dem derzeit bekannt gewordenen groBtechni- 
schen Pulverherstellungsverfahren ist es kaum oder nur 
sehr schwer moglich, Pulver mit Durchschnittskorngro- 
Ben von < 0,5 u.m, gemessen nach FSSS (und nicht Ein- 
zelteilchengrGBe), herzustellen. Bei diesen konventionell 
hergestellten feinen Pulvern laBt es sich praktisch nicht 
ausschlieBen, daB ein gewisser Prozentsatz an Grob- 
korn im Material enthalten ist, der sich schadlich auf die 
mechanischen Eigenschaften daraus hergestellter Bau- 
teile auswirkt. Auch erhalt man bei herkbmmlichen 
Mahlverfahren eine sehr breite Kornverteilung, die bei 
diesen Pulvern auch nicht durch Sichtschritte wesentlich 
eingeengt werden kann. 

Bisher bekannt gewordene Verfahren zur Herstel- 
lung von Feinstpulvern Qber die Gasphase arbeiten zum 
Teil zweistufig, wobei die zweite Stufe dazu dient, das 
mehr oder weniger amorphe Zwischenprodukt in kri- 
stalline Form uberzufuhren und unerwunschte Neben- 
produkte aus der Reaktion abzutrennen. 

Andere Gasphasenverfahren arbeiten nicht mit ei- 
nem strdmungstechnisch optimierten HeiBwandreak- 
tor, sondern verwenden zur Umsetzung eine Plasma- 
flamme oder andere EnergietrSger wie Laserstrahlen. 
Nachteile dieser Verfahren sind im wesentlichen die in 
der Praxis nicht kontrollierbaren Reaktionsbedingun- 
gen in verschiedenen Bereichen der Reaktionszone mit 
sehr groBen Temperaturgradienten und/oder turbulen- 
ten Strflmungen. Dadurch entstehen Pulver mit breiter 
Kornverteilung. 

Es sind zahlreiche Vorschlage fiir Verfahren zur Her- 
stellung von Feinsthartstoffpulvern gemacht worden, 
die aber alle mit Nachteilen behaftet sind. So weist auch 
das in der US-A 4.994.107 offenbarte Verfahren, in dem 
ein Rohrreaktor zur Herstellung gleichmaBiger, nicht 
agglomerierter Pulver beschrieben wird, erhebliche 
Nachteile fiir die Praxis auf. Wegen der Mischung aller 
Reaktionspartner vor der heiBen Zone findet kein defi- 
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nierter Beginn der Keimbildungsreaktion statt Auch 
kflnnen Wandreaktionen nicht verhindert werden. Da- 
durch erhdht sich die Gefahr, daB grofle Teilchen in das 
sonst feine Pulver gelangen und nicht mehr entfernt 

5 werden kflnnen. 

Die EP-A 0 379 910 beschreibt ein Zweistufenverfah- 
ren zur Herstellung von Si3N4 aus der Gasphase, bei 
dem das Ausgangshalogenid flilssig uber eine Zweistoff- 
duse in den Reaktorraum eingeblasen wird Auch nach 

10 diesem Verfahren ist die Bereitstellung eines befriedi- 
genden Pulvers nicht mdglich. 

Andere Vorschlage zur Herstellung von sehr feinen 
gleichmaBigen Pulvern sind die Umsetzung in Unter- 
druck, aber auch verschiedene Sol-Gel-Verfahren. Auch 

15 diese Vorschlage weisen Nachteile, wie Mehrstufigkeit, 
schiechte Steuerbarkeit der KorngrdBe, Kornverteilung 
und Chargenbetrieb, auf. 

Auch die vorgeschlagenen Plasma-, Laser- oder Ex- 
plosionsverfahren (EP-A 0 152 957, EP-A 0 151 490) 

20 weisen die genannten Nachteile auf. 

Auch die Herstellung von feinen Pulvern durch spe- 
ziell gefiihrte magnesiothermische Umsetzung der ent- 
sprechenden Metallchloride zur Herstellung von z. B. 
TiN oder TiC erreicht nicht die Feinheit und Gleichma- 

25 Bigkeit der nach dem vorgeschlagenen Verfahren her- 
gestellten Pulver (G.W. Elger, Met. Transactions 20 B, 8, 
1989, S. 493-497). 

Ebenso entsprechen die in US-A 4 642 207, US-A 
4 689 075, EP-A 152 957 und EP-A 151 490 offenbarten 

30 Verfahren, die das Verdampfen von Metall durch Licht- 
bogen- oder Elektronenstrahl sowie Reaktion gasfdrmi- 
ger Reaktionspartner in einer Glimmentladung betref- 
fen, nicht den Anforderungen an ein unter wirtschaftli- 
chen Gesichtspunkten zu betreibendes Verfahren zur 

35 Herstellung von sehr gleichmaBigen und sehr feinen 
Pulvern. 

Feinteiliges AI2O3, welches nicht in der a-Phase vor- 
liegt, ist uber das Sol-Gel-Verfahren erhaltlich, nicht- 
kristallines S1O2 uber die Chlorierung. 
40 Auf der Suche nach Oxidkeramiken mit verbesserten 
mechanischen, elektrischen und magnetischen Eigen- 
schaften werden immer feinere Oxid-Keramikpulver 
verlangt. 

Nach dem Edelgaskondensationsverfahren ist zuvor 
45 die Herstellung feinster Oxid-Keramikpulver im Nano- 
meter-Bereich moglich. Hierbei kGnnen allerdings nur 
Mengen im Milligramm-Bereich hergestellt werden. 
Auch fallen sie nicht in enger TeilchengroBenverteilung 
an. 

50 Aufgabe dieser Erfindung ist somit die Bereitstellung 
von Pulvern, welche die beschriebenen Nachteile der 
Pulver des Standes der Technik nicht aufweisten. 

Es wurden nun Pulver gefunden, welche diese Forde- 
rungen erfullen. Diese Pulver sind Gegenstand dieser 

55 Erfindung. 

Gegenstand dieser Erfindung sind somit feinteilige 
Oxid-Keramikpulver der Metalloxide MeO, wobei 
Me - Al, Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W, V, La und/oder Y ist, 
wobei AI2O3 in der a-Phase und Si02 kristallin vorliegt, 

60 die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie eine Partikel- 
gr6Be zwischen 1,0 nm und 500 nm aufweisen und weni- 
ger als 1% der Einzelpartikel eine Abweichung von 
mehr als 40% und keine Einzelpartikel eine Abwei- 
chung von mehr als 60% von der mittleren Korngr6Be 

65 aufweisen. 

Bevorzugt weisen weniger als 1% der Einzelpartikel 
eine Abweichung von mehr als 20% und keine Einzel- 
partikel eine Abweichung von mehr als 50% von der 
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mittleren KorngrdBe auf, bcsonders weisen weniger als gene Abscheidung aus der Gasphase bei typischen Ver- 

t% der Einzelpartikel eine Abweichung von mehr als weilzeiten zwischen 10 und 300 msec entstandenen Ke- 

10% und keine Einzelpartikel eine Abweichung von ramikpulverpartike! verlassen diesen gemeinsam mit 

mehr als 40% von der mittleren Korngr6Be auf. den gasfflrmigen Reaktionsprodukten (z. B. HC1), den 

Die erfindungsgemaBen Pulver haben bevorzugt Par- 5 nicht umgesetzten Reaktanten und den Inertgasen, die 

tikelgroBen von 1 bis kleiner 100 nm, bevorzugt 1 bis als Tragergas, Spulgas und zum Zwecke der Verminde- 

50 nm. rung der HC1- Adsorption eingeblasen werden. Nach 

Bevorzugte Pulver im Sinne dieser Erfindung sind dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Ausbeuten, be- 

Zr02 ( odera-Ab03. zogen auf die Metallkomponente, von bis zu 100% er- 

Die erfindungsgemaBen Pulver weisen eine hohe 10 zielbar. 

Reinheit auf. So betragt die Summe ihrer Verunreini- Vorzugsweise wird dann die Abtrennung der Metall- 

gungen kleiner als 5000 ppm, bevorzugt kleiner als oder Keramikpulver bei Temperaturen oberhalb der 

1 000 ppm. Siede- bzw. Sublimationstemperaturen der eingesetzten 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungs- Metallverbindungen, Reaktionspartner und/oder wah- 

form betragt die Summe ihrer Verunreinigungen kleiner 15 rend der Reaktion gebildeten Zwangsanfallsprodukte 

als 200 ppm. vorgenommen. Die Abtrennung kann dabei vorteilhaft 

Die erfindungsgemaBen Pulver sind im technischen in einem ROckblasfilter vorgenommen werden. Wenn 

MaBstab erhaitlich und liegen somit bevorzugt in Men- dieser bei hohen Temperaturen von z.B . 600° C betrie- 

gen von mehr als 1 kg vor. ben wird, kann die Adsorption der Gase, insbesondere 

Die erfindungsgemaBen Pulver sind erhaitlich in ei- 20 der nicht inerten Gase wie HC1, NH3, TiCU usw„ an der 

nem Verfahren zur Herstellung feinteiliger Keramikpul- sehr groBen Oberflache der Keramik- oder Metallpul- 

ver durch Reaktion entsprechender Metallverbindun- ver gering gehalten werden. Insbesondere wird bei der 

gen und entsprechender Reaktionspartner in der Gas- Herstellung von Nitriden die Bildung von NH4CI ver- 

phase -CVR-, wobei die Metallverbindung(en) und die hindert (grtfBer als 350° C). 

weiteren Reaktionspartner in einem Reaktor im gasfdr- 25 Die noch verbliebenen, an den Pulveroberflachen ad- 

migen Zustand zur Reaktion gebracht, direkt aus der sorbierten stdrenden Substanzen kdnnen in einem nach- 

Gasphase homogen unter AusschluB jeglicher Wandre- geschalteten Vakuumbehalter weiter entfernt werden, 

aktion auskondensiert und anschlieBend vom Reak- vorzugsweise wieder bei Temperaturen von ca. 600° C 

tionsmedium abgetrennt werden, welches dadurch ge- Die fertigen Pulver sollten dann unter LuftausschluB aus 

kennzeichnet ist, daB die Metallverbindungen und die 30 der Anlage ausgetragen werden. 

Reaktionspartner getrennt voneinander mindestens mit Bevorzugte Metallverbindungen im Sinne dieser Er- 

Reaktionstemperatur in den Reaktor eingebracht wer- findung sind eine oder mehrere aus der Gruppe BCI3, 

den. Fur den Fall, daB mehrere Metallverbindungen Borsaureester, Borane, SiCU, andere Chlorsilane, Silane, 

und/oder Reaktionspartner eingebracht werden sollen, Metallhalogenide, teilweise hydrierte Metallhalogenide, 

sind die jeweiligen Gasmischungen so zu wahlen, daB 35 Metallhydride, Metallalkoholate, Metallalkyle, Metall- 

wahrend des Aufheizens keine Reaktion auftritt, die zu amide, Metallazide, Metallboranate und Metallcarbony- 

festen Reaktionsprodukten fUhrt Besonders vorteilhaft le. 

laBt sich dieses Verfahren in einem Rohrreaktor durch- Bevorzugte weitere Reaktionspartner sind einer oder 

fiihren. Es ist besonders gunstig, wenn die Metallverbin- mehrere aus der Gruppe H2, NH3, Hydrazin, Amine, 

dungen, die Reaktionspartner und die Produktpartikel 40 CH 4 , andere Alkane, Alkene, Alkirie, Aryle, O2, Luft, 

den Reaktor laminar durchstrdmen. BCI3, Borsaureester, Borane, SiCk andere Chlorsilane 

Durch das getrennte Vorerhitzen der ProzeBgase auf und Silane. 

mindestens Reaktionstemperatur laBt sich der Ort der Die erfindungsgemaBen Pulver konnen als nano- oder 

Keimbildung eingrenzen. Die iaminare Stromung im mikrodisperse (kristallin oder amorph) Keramikpulver 

Reaktor stellt eine enge Verweilzeitverteilung der Kei- 45 hergestellt werden, wobei die Keramikpulver bevorzugt 

me bzw. der Partikel sicher. Auf diese Weise laBt sich Oxide der Elemente Ai, Si, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo. W, La, 

eine sehr enge KorngrGBenverteilung erreichen. Y oder Kombinationen davon sind 

Bevorzugt sollten somit die Metallverbindungen und Es ist moglich, nach diesem Verfahren Keramikpulver 

die Reaktionspartner als koaxiale Iaminare Teilstrflme mit einer einstellbaren PartikelgrdBe zwischen 1 und 

in den Reaktor eingebracht werden. 50 3000 nm (3 nm) herzustellen, die eine extrem enge Teil- 

Um jedoch die Durchmischung der beiden koaxialen chengroBenverteilung aufweisen. Charakteristisch fiir 

TeilstrGme sicherzustellen, wird durch Einbau eines die erfindungsgemaBen Teilchen ist das vollstandige 

Storkflrpers in der sonst streng laminaren Stromung Fehlen von Partikeln, die wesentlich groBer als die 

eine in Intensitat und Aufweitung definierte Kar- DurchschnittskorngrOBe sind. 

man'sche WirbelstraBe erzeugt 55 Weitere Charakteristika der Pulver sind ihre hohe 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform dieses Verfahrens Reinheit, hohe Oberfiachenreinheit und gute Reprodu- 

besteht also darin, daB die koaxialen, laminaren Teilstrd- zierbarkeit. 

me der Metallverbindung(en) und der Reaktionspartner Je nach KorngroBe und Stoff konnen die nichtoxidi- 

mittels einer Karman'schen WirbelstraBe in def inierter schen Pulver sehr luftempfindlich bis pyrophor sein. Urn 

Weise vermischt werden. w diese Eigenschaft zu beseitigen, kdnnen diese Pulver in 

Urn die energetisch stark bevorzugte Abscheidung defenierter Weise durch Beaufschlagen mit Gas/ 

der Reaktionsteilnehmer an der Reaktorwand zu ver- Dampfgemischen oberflachenmodifiziert werden. 

hindern, wird bevorzugt das Reaktionsmedium von der Fig. 1 ist die schematische Darstellung einer Vorrich- 

Reaktionswand durch eine Inertgasschicht abgeschirmt tung, mit der dieses Verfahren durchfuhrbar ist Anhand 

Dies kann dadurch erfolgen. daB durch speziell geform- 65 der Fig. 1 wird im folgenden die Durchfuhrung dieses 

te Ringspalte in der Reaktorwand ein Inertgasstrom Verfahrens eriautert Die dabei explizit genannten Ver- 

eingebracht wird, der uber den Coandaeffekt an der fahrens-, Stoff- und/oder Vorrichtungsparameter stellen 

Reaktorwand anliegt Die im Reaktor durch eine homo- dabei nur ausgewahlte Mdglichkeiten von vielen dar 
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und schranken somit die Erfindung nicht ein. 

Die festen, fliissigen oder gasformigen Metallverbin- 
dungen werden in einen auBerhalb angebrachten Ver- 
dampfer (1) oder einen innerhalb des Hochtemperatur- 
ofens angebrachten Verdampfer (la) dosiert, dort bei 
Temperaturen von 200° C bis 2000° C verdampft und mit 
einem inerten Tragergas (N 2 , Ar oder He) in den Gas- 
vorerhitzer (2a) transportiert. Die weiteren Reaktions- 
partner (3) wie Luft und/oder Sauerstoff werden eben- 
falls in einem Gasvorwarmer (2) erhitzt. Vor Eintritt in 
den Rohrreaktor (4) werden die aus den Gasvorwar- 
mern (2) austretenden turbulenten Einzelstromfaden in 
einer Duse (5) zu zwei koaxialen, laminaren und rota- 
tionssymmetrischen Stromfaden geformt. Im Rohrreak- 
tor (4) durchmischen sich der mittlere Stromfaden (6), 
der die Metallkomponente enthalt, und der umhullende 
Stromfaden (7), der die restlichen Reaktionspartner ent- 
halt, unter definierten Bedingungen. Dabei tritt die Re- 
aktion bei Temperaturen zwischen 500° C und 2000° C 
z. B.gemaB folgenden Fallbeispielen ein: 
2 NbCls + 2 1 12 0 2 — Nb 2 0 5 + 5 Cl 2 oder 
ZrCl4 + 20 2 — Zr0 2 + 2C1 2 . 

Urn die Durchmischung der beiden koaxialen Strom- 
faden sicherzustellen, kann durch Einbau eines Stdrkdr- 
pers (17) in der ansonsten streng laminaren Stromung 
eine Karman'sche WirbelstraBe erzeugt werden. Die 
beiden koaxialen Stromfaden werden am Dusenaustritt 
durch einen schwachen Inertgasstrom (16) getrennt, urn 
Anwachsungen an der Duse (5) zu verhindern. 

Urn die energetisch stark bevorzugte heterogene Ab- 
scheidung dieser Stoffe an der heiBen Reaktorwand zu 
unterbinden, wird diese durch Ringspalte (8) hindurch 
mit einem Inertgasstrom (9) (N 2l Ar oder He), der uber 
den Coandaeffekt an der Reaktorwand anliegt, gespult. 
Die im Reaktor durch eine homogene Abscheidung aus 
der Gasphase entstandenen Keramikpulverpartikel ver- 
lassen diesen gemeinsam mit den gasformigen Reak- 
tionsprodukten (z. B. HO), den Inertgasen und den nicht 
umgesetzten Reaktanden und gelangen direkt in einen 
Rtickblasfilter (10), in dem sie abgeschieden werden. 
Der Ruckblasfilter (10) wird bei Temperaturen zwi- 
schen 300°C und 1000° C betrieben, wodurch die Ad- 
sorption der Gase, insbesondere der nichtinerten Gase 
wie HC1 und TiCU, an der sehr groBen Oberflache dieser 
Pulver auf einem niedrigen Niveau gehalten wird. In 
einem anschlieBenden Behaiter (11) werden die Reste 
der adsorbierten Gase auf den Pulvern durch bevorzugt 
wechselweises Anlegen von Vakuum und Fluten mit 
verschiedenen Gasen bei 300° C bis 1000°C weiter redu- 
ziert. Gute Wirkungen werden erzielt, wenn Gase wie 
N 2> Ar oder Kr eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
wirdSFeeingesetzt. 

Nach diesem Verfahren ist auch die Hersteilung me- 
tastabiler Stoffsysteme und Partikel mit Kern/Mantel- 
Strukturen mdglich. Dabei werden metastabile Stoffsy- 
steme durch Einstellung sehr hoher Abkuhlgeschwin- 
digkeiten im unteren Teil des Reaktors erhalten. 

Die Partikel mit Kern/Mantel-Struktur werden erhal- 
ten, indem im unteren Teil des Reaktors zusatzliche Re- 
aktionsgase eingebracht werden. 

Aus dem Evakuierbehaiter (11) gelangen die Pulver in 
den Abkiihlbehaiter (12), bevor sie durch die Schleuse 
(13) in den Sammel- und Versandbehalter (14) gelangen. 
In dem Abkiihlbehaiter (12) kdnnen durch Einblasen 
verschiedener Gas/Dampfgemische die Partikeloberfla- 
chen in definierter Weise oberflachenmodifiziert wer- 
den. 

Als Werkstoff fOr diejenigen Bauteile, die Temperatu- 



ren bis 2000° C und mehr ausgesetzt sind, wie Warme- 
tauscher (2) und (3), Dtise (5), Reaktor (4) und Reaktor- 
hullrohr(15),kann bevorzugt beschichteter Graphit, ins- 
besondere Feinkorngraphit, eingesetzt werden. Eine 
5 Beschichtung kann z. B. erforderlich sein, wenn die not- 
wendige chemische Bestandigkeit des Graphits gegen 
die eingesetzten Gase wie Metallchloride, HC1, N 2 und 
0 2 , bei den gegebenen Temperaturen nicht ausreichend 
ist oder wenn die Erosion bei hdheren Strdmungsge- 

10 schwindigkeiten (0.5—50 m/sec) ganz erheblich ist oder 
wenn die Gasdichtigkeit des Graphits dadurch erhdht 
werden kann oder wenn die Oberflachenrauhigkeit der 
Reaktorbauteile damit herabgesetzt werden kann. 
Als Schichten k6nnen z. B. SiC, Al 2 03, Ta^ und Ni 

15 (nur bis 1200°C) eingesetzt werden. Auch Kombinatio- 
nen verschiedener Schichten, z. B. mit "arteigener" 
Deckschicht, sind mdglich. Diese Schichten konnen vor- 
teiihaft mittels CVD, Plasmaspritzen und Elektrolyse 
(Ni) aufgebracht werden. 

20 Fur die Hersteilung der erfindungsgemaBen Pulver 
bieten sich fur diese Teile oxidkeramische Werkstoffe 
an. Wenn nur niedrige Temperaturen notwendig sind, ist 
auch der Einsatz metaihscher Werkstoffe mdglich. 
Zur Einstellung der PartikelgroBen der Keramikpul- 

25 ver konnen gleichzeitig drei Vorgehensweisen einge- 
setzt werden: 

— Einstellen eines bestimmten Verhaltnisses der 
Reaktions- und Inertgase. 

30 — Einstellen eines bestimmten Druckes. 

- Einstellen eines bestimmten Temperatur-Ver- 
weilzeit-Profils langs der Reaktorachse. 

Das Temperatur-Verweilzeit-Profil wird wie folgt 
35 eingestellt: 



— Durch zwei oder mehrere Heizzonen vom Be- 
ginn der Gasvorwarmer (2) bis zum Ende des Rohr- 
reaktors(4). 

— Durch Variation des Reaktorquerschnitts ent- 
lang seiner Langsachse. 

— Durch Variation der Gasdurchsatze und damit 
bei vorgegebenem Reaktorquerschnitt der Stro- 
mungsgeschwindigkeiten. 



40 



45 



Ein wesentlicher Vorteil der Variierbarkeit des Tem- 
peratur-Verweilzeit-Profils ist die Moglichkeit der Ent- 
kopplung der Keimbildungszone von der Keimwachs- 
tumszone. Damit ist es moglich, ftir die Hersteilung 
50 "gritoerer" Pulver bei sehr niedriger Temperatur und 
kleiner Verweilzeit (d. h. kleiner Reaktorquerschnitt fur 
eine bestimmte Lange) die Bildung von nur wenigen 
Keimen zuzuiassen, die dann bei hoher Temperatur und 
groBer Verweilzeit (groBer Reaktorquerschnitt) zu 
55 "groben" Partikeln aufwachsen kdnnen. Ebenso ist es 
mdglich, "feine" Pulver herzustellen: in einem Bereich 
hoher Temperatur und relativ langer Verweilzeit wird 
die Bildung sehr vieler Keime erreicht, die im weiteren 
Reaktor bei niedrigen Temperaturen und kurzer Ver- 
60 weilzeit (kleiner Reaktorquerschnitt) nur noch gering 
aufwachsen. Die Einstellung samtlicher Obergange zwi- 
schen den hier qualitativ dargestellten Grenzfailen ist 
mdglich. 

Im Abkiihlbehaiter (12) ist durch Einblasen eines ge- 
65 eigneten Gas-/Dampf-Gemisches ein Oberfiachentailo- 
ring der Pulver mdglich. Die Partikeloberflachen dieser 
Keramikpulver kdnnen sowohl mit einer Schicht defi- 
nierter Dicke aus geeigneten organischen Verbindun- 
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gen wie habere Alkohole, Amine oder gleich Sinterhilfs- 
mitteln wie Paraffine in einem inerten Tragergasstrom 
beiegt werden. Die Beschichtung kann auch im Hinblick 
auf die Weiterverarbeitungsmbglichkeiten der Pulver 
durchgefuhrt werden. 5 

Die erfindungsgemaBen nanoskaligen Pulver eignen 
sich aufgrund ihrer mechanischen, elektrischen und ma- 
gnetischen Eigenschaften fiir die Herstellung von neuar- 
tigen Sensoren, Aktoren, Schneidkeramiken und Struk- 
turkeramiken. io 

1m folgenden wird die Erfindung weiter beispielhaft 
erlautert, ohne daB hierin eine Einschrankung zu sehen 
ist. 



Beispiel 1 



15 



Nb205 wurde gemaB der Reaktionsgleichung 
2 NbCl 5 + 2 1/2 0 2 ^ Nb 2 0 5 + 5 Cl 2 
in einer Apparatur gemaB Fig. 1 hergestellt. Ais Sauer- 
stofftrager wurde Luft im OberschuB eingesetzt. 20 

Hierzu wurden lOOg/min NbCls (fest, Siedepunkt 
254° C) in den Verdampfer (la) dosiert, verdampft und 
gemeinsam mit 50 Nl/min N2 im Gasvorwarmer (2a) auf 
1250°C erhitzt Die Luft (400 Nl/min) wurden in den 
Gasvorwarmer (2) eingebracht Die Reaktionspartner 25 
wurden getrennt voneinander auf eine Temperatur von 
etwa 1200°C vorerhitzt. Die Temperaturmessung er- 
folgte dabei mit einem W5Re-W26Re-Thermoelement 
(18) an der in Fig. 1 bezeichneten Stelle (1450°C). Vor 
Eintritt in das Reaktionsrohr (4) wurden die aus den 30 
Gasvorwarmern (2) austretenden turbulenten Einzel- 
stromfaden in dem auBeren Teil der Diise (5) zu einem 
homogenen, rotationssymmetrischen und laminaren 
Ringstrom geformt. Der aus dem Gasvorwarmer (2a) 
austretende Gasstrom wurde ebenfalls in der Diise (5) 35 
laminarisiert und in die Ringstr6mung eingebracht. Die 
Diise (5) bestand dabei aus drei koaxial zueinander an- 
geordneten Teildiisen. Aus der mittleren Teilduse trat 
ein Inertgasstrom (16) aus, der den Ort des Reaktionsbe- 
ginns, d, h. das Zusammentreffen der beiden Teilstrflme 40 
(6) und (7) von der Diise weg in das Reaktionsrohr ver- 
legte. In dem inneren Stromfaden wurde mit dem Stdr- 
korper (17), mit einer kennzeichnenden Abmessung von 
4,0 mm (in der Dusenlangsachse angeordnet), eine Kar- 
man'sche Wirbelstrafle erzeugt. Das Reaktionsrohr hat- 45 
te bei einer Gesamtiange von 1 100 mm am Diisenaus- 
tritt einen Innendurchmesser von 45 mm, 200 mm unter- 
halb der Diise einen Innendurchmesser von 30 mm. 
Nach einer Aufweitung auf 90 mm (bei 290 mm unter- 
halb der Duse) betrug der Innendurchmesser am Aus- 50 
gang 105 mm. 

Dabei wurde der Innendurchmesser unter Beachtung 
der Strdmungsgesetze stetig verandert Das Reaktions- 
rohr (4) wurde aus 18 Segmenten zusammengesetzt, wo- 
bei die Segmente jeweils durch einen Distanz- und Zen- 55 
trierring verbunden wurden. An diesen Stellen wurde 
jeweils ein Ringspalt (8) realisiert. 

Die Diise (5), das Reaktionsrohr (4) und der Warme- 
tauscher (2) wurden aus Oxidkeramik gefertigt. Der 
Warmeaustauscher (2a) bestand aus beschichtetem go 
Graphit. Die groBe Aufweitung des Reaktorquerschnit- 
tes ist notwendig, urn mit groBer Verweilzeit auch das 
Nebenprodukt Nb0 2 Cl in Nb 2 Os zu Qberfiihren. 

Als Temperatur des Reaktionsrohres (4) wurde 
1300°C, gemessen an der ReaktorauBenwand, 400 mm 65 
unterhalb der Diise, mit dem W5Re-W26Re-Thermoele- 
ment (19), eingestellt Der Druck im Reaktionsrohr (4) 
war mit dem Druck im Riickblasfilter (10) praktisch 



identisch. Dieser betrug 250 mbar Oberdruck. Die Re- 
aktorwand wurde durch 18 Ringspalte (8) hindurch mit 
200 Nl/min N 2 gespiilt Unterbleibt die Sptilung der Re- 
aktorwand mit einem Inertgas, kdnnen Anwachsungen 
entstehen, die zum Teil sehr schnell bis zum Reaktorver- 
schluB und damit zum Abbruch des Prozesses fuhren 
kdnnen; in jedem Fall wird aber, wegen der sich veran- 
dernden Reaktorgeometrie, ein sich ebenfalls veran- 
derndes Produkt erzeugt Zur Verringerung des 
Ch-Partialdruckes wurde durch den 6. Ringspalt von 
unten mit einer zusatzlichen Gaseinleitvorrichtung 200 
Nl/min N 2 in das Reaktionsrohr (4) eingeblasen. Das 
Produkt (Nb 2 05 mit einer einheitlichen PartikelgrbBe 
von -45 nm) wurde in dem Riickblasfilter (10) bei einer 
Temperatur von 600° C von den Gasen (Cl 2 , N 2 ) abge- 
trennt. 

Die Wahl dieser Temperatur erfolgte, urn die Primar- 
belegung der sehr groBen Partikeloberflachen (42 m 2 /g) 
mit Cl 2 auf einem niedrigen Niveau zu halten. 

Das so hergestellte Nb 2 Os wurde 40 min (d. h. 1950 g) 
im Riickblasfilter gesammelt, urn dann in den Evakuier- 
behalter (11) Oberfiihrt zu werden. In diesem Behalter 
wurden in einem Zeitraum von 35 min 8 Pump-Flutcy- 
clen mit Endvakui von 0,1 mbar abs. durchlaufen. Der 
Behalter wurde jeweils mit Ar bis auf einen Druck von 
1 100 mbar abs. geflutet Nach Ablauf von 35 min. wurde 
das so behandelte Nb20s-Pulver in den Abkuhlbehalter 
(12) uberfuhrt In diesem Behalter ist durch Einblasen 
verschiedener Gas/Dampfgemische auch ein gezieltes 
Oberflachentailoring moglich. Nach Abkiihlen des Pul- 
vers auf < 50° C wurde dieses ohne Kontakt mit der 
AuBenluft durch die Schleuse (13) in den Sammel- und 
Versandbehalter uberfuhrt. 

Das Nb 2 Os-Pulver zeigte bei einer spezifischen Ober- 
fiache von 42 m 2 /g, nach BET, gemessen nach der 
N 2 -l-Punkt-Methode (DIN 66 131), entsprechend 
45 nm, eine extrem enge Kornverteilung. 

Eine REM-Aufnahme dieses Nb 2 Os-Pulvers mit einer 
spezifischen Oberfiache von 42 m 2 /g zeigte die sehr en- 
ge Verteilung der Partikelabmessungen und die Ober- 
kornfreiheit. Weniger als 1% der Einzelpartikel weisen 
danach eine Abweichung von mehr als 10% und keine 
Einzelpartikel eine Abweichung von mehr als 40% von 
der mittleren KorngrdBe auf. Nach dem derzeitigen 
Stand der MeBtechnik lassen sich verlaBliche Aussagen 
uber eine PartikelgroBenverteilung solch extrem feiner 
Pulver nur uber bilderzeugende Methoden (z. B. REM, 
TEM) erhalten. 

Die Analyse dieses Nb 2 Os-Pulvers ergab als Summe 
der metallischen Verunreinigungen 700 ppm. 

Patentanspruche 

1. Feinteilige Oxid-Keramikpulver der Metalloxide 
MeO, wobei 

Me = Al, Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W, V, La und/oder 
Y ist, wobei AI 2 Oa in der a- Phase und Si0 2 kristal- 
lin vorliegt, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Partikelgro- 
Be zwischen 1,0 nm und 500 nm aufweisen und we- 
niger als 1% der Einzelpartikel eine Abweichung 
von mehr als 40% und keine Einzelpartikel eine 
Abweichung von mehr als 60% von der mittleren 
Korngr&Be aufweisen. 

2. Pulver gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB weniger als 1% der Einzelpartikel eine 
Abweichung von mehr als 20% und keine Einzel- 
partikel eine Abweichung von mehr al' "ft% jn 
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der mittleren KorngroBe aufweisen. 

3. Pulver gemaB einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB weniger als 1% der 
Einzelpartikel eine Abweichung von mehr als 10% 
und keine Einzelpartikel eine Abweichung von 5 
mehr als 40% von der mittleren KorngrflBe aufwei- 
sen. 

4. Pulver gemaB einem oder mehreren der Ansprtt- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Parti- 
kelgrdBe von 1 bis kleiner 100 nm betragt 10 

5. Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Parti- 
kelgroBe von 1 bis kleiner 50 nm betragt 

6. Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Me- 15 
talloxid Z1O2 ist 

7. Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Me- 
talloxid a- AI2O3 ist 

8. Pulver gemaB einem oder mehreren der Ansprtt- 20 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Sum- 
me ihrer Verunreinigungen kleiner als 5000 ppm 
betragt 

9. Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Sum- 25 
me ihrer Verunreinigungen kleiner als 1000 ppm 
betragt 

10. Pulver gemaB einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Summe ihrer Verunreinigungen kleiner als 30 
200 ppm betragt. 

11. Pulver gemaB einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie in 
Mengen von mehr als 1 kg vorliegen. 

35 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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